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第 1 章 序論 
1.1 研究背景と目的 
1.1.1 SnO2蛍光体 





他では報告例がない 2.3。この化学反応合成法は sol-gel 法と比べて作製手順が簡単で使用す
る材料も少なくて済む。また、焼成時間も大幅に短縮することができる。 
化学反応合成法の反応式は以下の通りである。 
Sn + 2HNO3 → SnO2•H2O + NO3↑                 (1.1) 






















されている 6。その数多く報告されている Eu 賦活 SnO2蛍光体は、sol-gel 法などを用いて作
製されている 7-20。多くの学術論文で用いられている SnO2 蛍光体の作製方法である sol-gel










1.1.3 焼成温度による SnO2:Eu 
3+蛍光体の発光スペクトルの影響 
本テーマでは kiisk 氏らが発表した sol-gel 法で作製された SnO2:Eu
3+蛍光体の論文を基に


























測されている 4。これは Sb3+イオンの特性と異なるので化学反応合成法を用いて SnO2:Sb
3+
蛍光体を作製したところ、~500 nm ブロードな発光スペクトルが観測できた。そこで、
SnO2:Sb3+蛍光体を、PL 測定や XRD 測定を行うことで、その発光特性の評価を調べ Sb3+イ
オンによる発光であるかを調べた。 









と題している。本論文ではこの 3つのテーマについて評価し、全 7章から構成されている。 
 
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べる。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD、PL、PLE、発光寿命測定の実験原理及び、解析理論
について詳細に述べる。 
第 4 章では、第一テーマの「化学反応合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の発光特性の評
価」について作製方法及びその光学特性を述べる。 
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1 本の 4 回回転軸または回反軸をもつ結晶には、すべてこの主方向に垂直で、互いに垂直




































Fig. 2-1 空間にある 1 個の電位 s の極座標 
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と無関係なスピン関数sの 4 つである。したがって、全体の波動関数はこれらの積 




全波動関数とその個々の成分要素は、量子数とよばれる 4 つのパラメータ n、l、ml、ms
で表される。 
 
2.2.3 主量子数 n 
主量子数 n は原子核から電子までの平均距離と関係がある。したがって、主量子数は波








わち、l は 0,1,2,···, (n－1)である。たとえば、n = 1 の第 1 殻には、l = 0 のただ 1 つの波動関
数が存在する。n = 2 の第 2 殻には、l = 0 と l = 1 の波動関数がある。同様に、n = 3 の第 3
殻では、lは 0,1,2の値をとることができる。文字記号は lの値にしたがった次の軌道を示す。 
               l  =  0, 1, 2, 3, 4, … 
                         文字記号 : s, p, d, f, g, … 
 
2.2.5 磁気量子数 me 
量子数 mlはある特定方向に対する軌道角運動量の配置を示すもので、したがって電子雲
が空間内で最も大きく広がる方向のおおよそを示すものである。量子数 ml は波動関数の 2
関数()、()に現れ、+l から－l にいたるすべての整数値、すなわち全部で（2l + 1）の
値をとることができる。例えば、主量子数 n、l = 0 のときには、ただ 1 つの軌道、すなわち
ml = 0 軌道が存在する。したがって、殻のおのおのには、ただ 1 つの s 軌道が存在する。こ
れらを 1s、2s、3s、4s などの軌道と名づける。任意の n と、l = 1 に対しては、mlには－1、
0、+1 の 3 つの可能な値がある。したがって、各主量子数（n = 1 を除く）に対して、3 つの
異なる種類の p 軌道があり、これらを 2p、3p、4p などと名づける。同様に l = 2 では mlは 2、
1、0、－1、－2 の値をとることができるので、このときには、5 個の異なる d 軌道がある。




全く同一である。したがって、任意の殻の 3 つの p 軌道はすべて同一エネルギーを有し、
また 5 個の d 軌道も同様である。この p 軌道は 3 重縮重、d 軌道は 5 重縮重であるという。 
 




ンをもつことができるので、これを量子数 ms = + 1/2、ms = － 1/2 で示す。以上より、量子






群論の対称記号 a1gで示される。ここに、a は 1 重縮重を意味し、それぞれの主量子数に 1
個の s 軌道があることを示す。また、添字 1 は波動関数の符号が原子の中心での回転で変化
しないことを意味する。また添字 g は原子の中心での反転で、波動関数が符号を変えない
ことを示す。したがって、s 軌道は対称的波動関数を有するものと言える。s 軌道の空間的
性質を Fig. 2-2 に示す。軌道の風船状の絵は、風船の皮がそのなかに大部分の電子密度を
含むように描かれている。波動関数の符号は、任意の球状の殻では、角と無関係である。 
個々の殻の 3 つの p 軌道は角、で定まるので、p 軌道は球対称でない。各組の 3 個の p
軌道を px、py、pzで示すと、これらは、ローブがデカルト軸（軸方向）の 3 方向にそれぞれ
伸びていることを意味する。各軌道の、2 個のローブで示された波動関数は符号が異なって
いる。Fig. 2-2 に、p 軌道の角波動関数を図示する。p 軌道は亜鈴型で、対称型 t1uに属する。
ここに t は主量子数あたり 3 個の軌道があること、すなわち 3 重縮重を意味する。添字 1 は
波動関数の符号がデカルト軸の回転で変化しないことを示し、添字 u は原子の中心の反転
で波動関数の符号が変わることを表す。したがって、p 軌道は逆対称であるといえる。 
主量子数が 3、または 3 以上の各殻に現われる 5 つの d 軌道を dxy、dyz、dxz、dx2-y2、dz2 
で示すと、d 軌道のおのおのは直角方向の 4 個のローブをもっている。dz2 軌道は他の 2
つの軌道、すなわち dz2-y2、dz2-x2の 1 次結合である。向き合った象限内のローブの波動関数
は符号は等しいが、隣接した象限内のローブは符号が逆である。これを Fig. 2-2 に示す。5
個の d 軌道をその各分布から、2 つの群に分けることができる。3 個の軌道 dxy、dyz、dxzは、
デカルト軸の間(軸方向の間)に伸びたローブをもっている。この群を t2gで示す。ここに、t
は 3 重縮重を示し、添字 2 は波動関数の符号がデカルト軸の対角線方向の回転で変化しな
いことを示す。また、添字 g は、上記と同様に波動関数が反転で符号を変えないことを意
味する。他の群の 2 個の軌道 dx2-y2、dz2はデカルト軸方向に伸びたローブをもっている。こ
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れらを egで示す。ここに、eは 2 重縮重である。以上 5 個の d 軌道のいずれも対称的波動関
数をもっていることに注意されたい。 
1 個の軌道は逆方向に回転している 2 個の電子を収容することができるので、s 軌道のお




るもので、この原理は電子配置の Hund の第 1 規則に基づくものである。 
 
 
Fig. 2-2 電子軌道の境界面 
  




















遷移元素とは、厳密な定義によれば、d 殻または f 殻がある程度満たされた元素をいう。
さらに広い定義でも、これらの元素は、常に出現するいかなる酸化状態でも、部分的に満

















化状態とは、4s 電子とある 3d 電子とを除去して得られる。 
遊離した遷移金属イオンでは、d 軌道が縮重しているので、電子は任意の d 軌道に等しい





2.2.9  6 面体配位内の結晶場分裂 
6 面体配位では、遷移金属イオンの周囲の配位子は 6 面体の隅を占めている。Eg,t2g軌道
群の相対的エネルギーは 4 面体配位の e,t2 軌道群のエネルギーに等しい。しかし、6 面体結
晶場分裂パラメータ  と 8 面体パラメータ  の関係は 
    
 
 





希土類元素(rare earths)とは、スカンジウム(Sc,21 番)、イットリウム(Y,39 番)、ランタン
(La,57 番)に、セリウム(Ce,58 番)からルテチウム(Lu,71 番)の 14 元素を加えた計 17 元素の総
称である。このうちランタンからルテチウムまではランタノイド(lanthanoides)あるいはラン
































し、ランタンおよびセリウムでは主量子数が 4 の f 軌道(4f 軌道)に電子が完全に充填されな
いうちに、4f 軌道よりも外側にある軌道に電子が入っていく。f 軌道は 7 本あるから全部で
電子を 14 個収容できるが、こういう状態はルテチウムで初めて実現される。このような内
Fig. 2-3 希土類元素の電子配置 
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希土類の 4f 軌道は内部にあってその外側に 5s25p6が存在している。磁気モーメントを発
生するのは不完全充填である 4f 軌道電子の軌道角運動およびスピン角運動である。いま、
一つの 4f 軌道電子の軌道角運動量を li、同じくスピン角運動量を siとし、スピン-軌道相互
作用を無視した時、liの総和を L(    )、siのそれを S(    )としてそれぞれ独立に扱うこ






現れる。その結果、4f 軌道電子が 7 個未満の場合(完全充填である 4f 軌道電子数 14 個の半








                    Pmn   ＜m     n＞ =    
 
  
              (2.2) 
被積分関数            は、     と     が座標 x について両者とも偶関数であれば、
双極子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶 奇 偶=奇）となり、その結
果、積分値である Pmnは 0 となる。またmとnがともに奇関数の場合も全体として、奇関
数（奇 奇 奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、m またはnの一方が奇関数であり、
他方が偶関数であれば、被積分関数は偶関数（奇 奇 偶=偶）となるので、遷移確率 Pmn
は 0 とならず、値をもつ。 
状態関数    が座標 x を－xとしたときに、 
            = +                               (2.3) 
            =－                                   (2.4) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、     = +     すなわち偶関数の場合、正のパリティ





f（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmnが 0 であれば、遷移確率 Pmnも 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移




      2 =         2 +   
 
   
       2 + 
     
 
    
                 (2.5) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項




（1） 水素原子（   ~10
15 
s













d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、E2は許容遷移で
あり、~103 s-1程度の遷移確率をもつ。 
（3） 希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 





























































軌道角運動量 L は、軌道角運動量の z 成分 lzで考えて次のようになる。 
                                               (2.6) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                                      (2.7) 
したがって、合成した角運動量 J は 
                                               (2.9) 














                                                   (2.10) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                                       (2.11) 
したがって、合成した角運動量 J は 
                                           (2.12) 




















3+蛍光体の励起バンドは、f-f 遷移による幅の狭いバンドと CTS（charge transfer state）
または母体励起による幅の広いバンドから構成される。 
 
2.4.4 s2-sp 遷移による発光中心 
結晶中に添加されたイオンの状態で最外殻に s2 電子をもつもの、すなわち基底状態が s2


























s 電子の軌道 n を考慮して ns2型の発光中心と呼ばれることもある。 
 
2.4.5 3 価アンチモンイオン(Sb3+)からの発光 
アンチモン Sb(Z＝51)は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)3なる配置を
もっている。蛍光体中では、アンチモンは 3 価のイオン(Sb3+)として存在する。その発光に
あずかるのは(5s)2の 2 電子である。 
【基底状態】2 つの電子は個々に軌道角運動量 l とスピン角運動量 s をもっている。合成
軌道角運動量 L は、5s 電子のそれぞれの軌道角運動量を l1,l2とすると、 
                                       (2.13) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                          (2.14) 
したがって、合成した角運動量 J は 

































る緩和確率は 1012~1013s-1である。したがって、励起エネルギーは B 点から発光する前に平
衡位置 C まで緩和して、次に発光過程 C→Dが起こる。 









起こる場合をいう。すなわち固体中の二種類の局在中心 A,B があり、A が励起状態にある
ときに、A のエネルギーを B がもらって励起され、A が基底、あるいは低エネルギー状態
に移る場合がある。このようなエネルギー伝達では、局在中心 A が蛍光をだして局在中心
B がそれを吸収して励起されるという過程も考えられるが、AB 間の相互作用によって光の
放出、吸収過程を媒介せずに直接励起エネルギーが A から B に移動することが多く、これ
を共鳴エネルギー伝達という。前者の過程においては、局在中心 A の発光の減衰時間(寿命)












       
                            (2.16) 
                      
                     (2.17) 







れるように、エネルギー順位の特性により「AB と CD」あるいは「AC と BD」のエネルギ
ー差が近い場合には、濃度が高くなると励起 A と基底 D状態にある局在中心間の相互作用










2. R.G. バーンズ：『鉱物の結晶場理論』（株式会社内田老鶴圃者、1972） 
3. 足立 吟也：『希土類の科学』（株式会社化学同人、1999） 


































第 3 章 測定原理及び理論 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffraction)  
3.1.1 X 線回折 
X 線が結晶を回折するときに、種々の射線の経路の長さに差が生じる。Fig. 3-1 は結晶の
断面を示しており、原子は図に垂直で d’の間隔をもつ平行な面 A,B,C,…の上に配列されて
いる。いま、波長 λの X 線が結晶面と角 で入射しているとする。回折とは本質的には散乱
現象である。入射角に等しい反射角をもっている。まず一枚の原子面について考える。射
線 1 と 1a について考える。それらは原子 K と P に当たり、1’と 1a’の方向のみに散乱ビー
ムの位相が一致し、お互いを強めあう。よって、XX’と YY’との経路差は、次(3.1)のように
なる 1。 
                                          (3.1) 
次に異なった面にある原子に入射したビームが強めあう条件を考える。射線 1 および 2 は
原子 Kおよび L によって散乱され、射線 1K1’と 2L2’の経路差は、 
                                               (3.2) 
となる。もしこの経路差が波長の整数倍に等しければ、経路差 1’と 2’の位相は一致し、式
(3.3)が成り立つ。 
                                         (3.3) 









3.1.2 X 線の発生機構、及びスペクトル 
回折に用いるための X 線は、一般的に熱電子型の X 線管から得られる。加速された電子
(10~100 keV)をターゲット(陽極)の金属に当てることにより X 線が発生する。そのスペクト
ルは連続的な部分と線状の部分からなっている。前者を連続 X 線、後者を特性 X 線とよぶ。





ルギーが 1 回の衝突で X 線に変わったときに得られるものである。電子の加速電圧を V と
すれば、 




    
      
                                 (3.4) 
となる。強度はターゲット金属の原子番号に比例するので、連続 X 線は Wターゲットで効
率よく得られる。強度が最大になるのは、最短波長の 1.3~1.5 倍のところである。 
特性 X 線は各ターゲット物質に固有の波長をもち、原子番号 Z に対して 
 
  
                  定数                  (3.5) 
の規則正しい関係(Moseley の法則)があり、重元素ほど特性 X 線の波長は短い。また、波長
は加速電圧には無関係である。原子は原子核とそれをとりまいた K 殻、L 殻、M 殻などの
電子からなっている。特性 X 線は次のようなメカニズムによって生ずる。高速電子が物質
内の原子に衝突すると、核に近い内側の殻の電子が叩き出されて空孔が生ずる。その空孔
に外側の殻の電子が落ちこむことにより X 線が放射される。Fig. 3-2 のように K 殻に落ち
こむときに放射される X 線が K 系列のス
ペクトルをつくる。同様に L 系列、M 系列
などが続き、この順に波長が長くなる。K
殻の空孔が L 殻からの電子によって埋め
られるときの X 線を Kα線、M 殻からの


















Fig. 3-2 特性 X 線とエネルギー準位 
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3.1.3 X 線回折諸方法 
粉末や多結晶の試料から回折線を測定するのにつかわれる装置に、ディフラクトメータ


















































Fig. 3-3 ディフラクトメーターの光学系 
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3.1.4 XRD 測定で分かること 







































He-Cd LASER IL3302R-E (金門電気株式会社製) 
波長：325 nm（3.81 eV）、出力：30 mV 
フィルター 
UTVAF-34 U（レーザー直後、*レーザー光カットできない場合
2 枚入れる）、UTF-37 L（分光器直前） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器、SP-2156-2 











横軸は波長 λ (nm)、縦軸は E (W・m-2)または光子数 Ep (photons・m-2)を用いる。 
Fig. 3-4 PL 測定の実験系(He-Cd レーザー) 
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スペクトル放射照度   E (λ) = 
  
  
   ( W・m-2・nm-1 )                      (3.6) 
            または   E (  ) = 
  
  
   ( W・m-2・(cm-1)-1 )                        (3.7) 
スペクトル光子放射照度 Ep (λ) = 
   
  
    ( photons・m-2・nm-1 )                   (3.8) 
            または   Ep ( ) = 
   
  
   ( photons・m-2・(cm-1)-1 )                  (3.9) 
組み合わせとしては、上の 4 単位がある。実験の目的によって適当なものを選択する。 
蛍光体の発光輝度は放射照度から求めるが、得られたスペクトルデータ E (λ)に比視感度曲
線 V (λ)を乗じて積分し、光当量 Km = 673 lm / watt を用いて 
                  L = Km            
 
 
  (lm・m-2)          (3.10) 
で表わされる。 
 




Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：
3~5 ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、
Jitter：0.5  ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、
Energy Stability：8.0;2.6  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 




















Fig. 3-6 及び Fig. 3-7 に PLE 測定の実験系を示す。Fig. 3-6 はフォトマルを使用して測
定する時の実験系であり、Fig. 3-7 は CCD を使用して測定する時の実験系である。 
 
 










Fig. 3-6  PLE 測定機器の実験系 1 (フォトマル使用時) 


























                 I(mn) =  mn     = 
 
    
 
    
 
   
     
                (3.11) 
この強度は、電子が状態 n から m に遷移するときに対応する(n 状態から m 状態への遷移
を吸収とし、その逆を放射とする)。 mn は放出される光子のエネルギー、    は発光遷





わち、時間 t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t /    )                      (3.12) 
  ここで、I0は初めのエネルギーである。   は発光の減衰時間と呼ばれ、    とは次の
関係となる。 
                       = 1 /                                  (3.13) 
すなわち、励起された 1 個の原子に着目すると、励起後   の時間が経過したときに励起状
態に残っている確率が 1/e であることを意味している。また非常に多数の原子を同時に励起
し、その原子集団からの発光強度を観測すると、その発光強度が指数関数的に減衰し、   の
時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 
 
3.4.2 実験系 
Figure 3.27 に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは Continuum 製の Nd:YAG パルス





マル電圧は 1150 V で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定さ
せる。フォトマルは冷却水を流し、冷却器の電源を入れてから 30 分以上放置する。 
 





用展開が盛んになっている。Nd:YAG レーザーは、Y3Al5O12(Yttrium Aluminum Garnet：YAG)
立方晶酸化物結晶をホストとしたもので、正 12 面体八配位の Y サイトの通常約 1at%を Nd











3.5 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.5.1 はじめに 
EPMA は、日本では、X 線マイクロアナライザという呼ばれ方をしてきた。しかし、  













EPMA には、大別して、4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態
分析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギ
ーの大部分は熱に変わるが、Fig. 3-10 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれ
らの 4 つの分析に適切に利用される。 






























 ⑤ X 線に比べ、より長い波長の光、すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のス
ペクトルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍
光体や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 





























を利用したものを磁界レンズと呼ぶ。SEM や EPMA に用いられているのは、磁界レンズで
あることが多い。 
試料上を 2 次元走査(面走査)あるいは 1 次元走査(線走査)するために、1 段偏向あるいは 2
段偏向が用いられるが、この場合は対物レンズおよび対物絞りとの位置関係を考慮する必
















③ 2 次電子 














(d) 傾斜は特に必要としないが、傾斜するなら X 線分光器の方向に傾斜すること。 
 
3.5.3 実験系 










































1． B.D.CULLITY：『X線回折要論』（株式会社アグネ、1980）  
2． 高良 和武・菊田 惺志：『X線回折技術』（東京大学出版会、1979） 
3． 浜松フォトニクス株式会社 技術資料 フォトンカウンティング 
4． 足立吟也：『希土類の機能と応用』（株式会社シーエムシー出版、2006） 






































SnO2(tetragonal)とピークが一致した。PL 測定からは~600 nm 付近に Eu3+起因のシャー
プなピークをもつ 5D0→7F1 遷移の赤燈色発光が観測され、発光強度は Eu 添加量に依存








使用材料                 スズ (Sn)             1.0 g 
硝酸 (HNO3)            25 cc 
脱イオン水(H2O)          25 cc 
酸化ユーロピウム(Eu2O3)       0~5.28 g 
 
作製方法 
(1) 粒状 Sn(1 g)を有機溶媒(トリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順番でそれぞれ
5 分ずつ)で超音波洗浄を行う。アルコールと硝酸は混ざると非常に危険である。Sn は
洗浄後、純水で十分に洗い、メタノールを洗い流す。 
(2) 溶液を作製する。ビーカーに HNO3と脱イオン水(H2O)を 1:1 の割合(25 ml:25 ml)で混合
し、よく攪拌する。 
(3) 作製した溶液に、最初に Eu2O3を任意の mol%の値になるような量を入れ、完全に溶解
し終えてから Sn を入れる。溶解させる Sn と Eu の比率は Sn:Eu=1:M(=0~3.6)である。完
全に反応が終わるまで 24 時間放置する。 
















使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 10－80° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
Fig. 4-1 作製方法 
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分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm 出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立社製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶         LiF、PET、RAP 
格子定数         2.01 Å (LiF)、4.37 Å (PET)、13.06 Å (RAP) 
分光範囲         1.21~3.73 Å (LiF)、2.63~8.12 Å (PET)、7.33~24.2 Å (RAP) 
       分析元素       Ca~Ge, Sn~Hg (LiF)、Si~Ti, Kr~Ba, Lu-U (PET)、O~Al, 
Cr~Kr, La~Hf (RAP) 
発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter   U330 フィルター 
分光器前の Filter   UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 




機器名  卓上型高温管状炉 
型式   FSR-430 
出力   1kW 
最大温度 1500℃ 
焼成温度の調整には理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名  プログラム温度調節計 
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型式   YKC-52 
電源   200V 



































4.4.1 XRD 測定(焼成雰囲気依存) 
試料を作製する時の焼成過程で、焼成時の雰囲気を変えた時に結晶構造に影響が出るか
を調べるために、焼成前、窒素・酸素雰囲気中で 1200℃で焼成した時の XRD 測定の結果を













































Fig. 4-2 XRD 測定結果(焼成雰囲気依存) 
Fig. 4-3 結晶構造図 
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した時の PL 測定の結果を Fig. 4-4 に示す。焼成をすると焼成雰囲気に関わらず発光スペク
トルの形に違いは見られなかった。 
また、焼成前、窒素雰囲気中・酸素雰囲気中で焼成した時の試料の PL スペクトルの積分












































Fig. 4-4 PL 測定結果(焼成雰囲気依存) 
Fig. 4-5 PL 積分強度(焼成雰囲気依存) 
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4.4.3 XRD 測定(焼成温度依存) 
焼成温度を変えた時の XRD 測定結果を Fig. 4-6 に示す。焼成温度を変えても、XRD 測定














































Fig. 4-6 XRD 測定結果(焼成温度依存) 
Pic. 4-1 SnO2:Eu3+蛍光体粉末(焼成温度依存) 
1200℃ 900℃ 600℃ 300℃ As-synthe. 
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4.4.4 PL 測定(焼成温度依存) 
焼成温度を変えた時の PL 測定の結果を Fig. 4-7 に示す。焼成温度を変えてもスペクトル
に変化は見られず、~600 nm に 5D0→
7
F1遷移発光を観測することができた。 
また、それぞれのスペクトルの積分強度をプロットしたものを Fig. 4-8 に示す。Tc≦300℃
では発光が弱くなり、Tc≧300℃では焼成温度が高くなればなるほど発光強度が強くなって


























































Fig. 4-7 PL 測定結果(焼成温度依存) 
Fig. 4-8 PL 積分強度(焼成温度依存) 
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4.4.5 XRD 測定(焼成時間依存) 
焼成時間を変化させた時の SnO2:Eu
















































Fig. 4-9 XRD 測定結果(焼成時間依存) 
Pic. 4-2 SnO2:Eu3+蛍光体粉末(焼成時間依存) 
0 分 10分 30 分 60 分 
90 分 120 分 
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4.4.6 PL 測定(焼成時間依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の焼成時間依存を調べるために、10、30、60、90、120 分で焼成した
時の SnO2:Eu3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 4-10 に示す。また、Fig. 4-11 に PL 積分強
度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 4-9 の PL スペクトルの発
光強度を積算することによって得られた。焼成温度に関わらず 5D0→7F1遷移発光をするこ
とが分かった。また、焼成時間が 10分以上になっても発光強度は変わらない事も分かった。 












































Fig. 4-10 PL 測定結果(焼成時間依存) 
Fig. 4-11 PL 積分強度(焼成時間依存) 
 45 
 
4.4.7 XRD 測定(Eu 濃度依存) 
作製時のEu添加量をSn:Eu=1:M(=0~3.6)に変化させた時のSnO2:Eu3+蛍光体のXRD測




Eu2Sn2O7 のピークを M=3.6 の時でも検出することが出来なかったので、不純物である
Eu2Sn2O7は作製されずに純粋な SnO2:Eu3+蛍光体のみが作製できたことが分かった。これ















































Fig. 4-12 XRD測定結果(Eu 濃度依存) 
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4.4.8 PL 測定(Eu 濃度依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の Eu 添加量依存性を調べるために、Sn:Eu=1:M(=0~3.6)の時の
SnO2:Eu3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 4-13 に示す。また、Fig. 4-13 に PL 積分強度 IPL
を、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 4-13 の PL スペクトルの発光強
度を積算することによって得られた。Fig. 4-13 より Eu を添加すると、Eu 添加量に関わら
ず 5D0→7F1遷移発光をすることが分かった。また、そのスペクトルの形は Eu 添加量に関
わらず変化しないことから、Eu2Sn2O7 はできていないことも分かった。また、Fig. 4-14
より M≦0.8 の時は M が増えるほど PL 発光強度は増加していき IPL∝Mαの比例関係にな
っている。α＝1/2 である。M 添加量と IPLがα＝1 の比例関係にならず、α＝1/2 になって
しまう原因は現時点では明らかになっていない。M≧0.8 になると IPL発光強度は弱くなる




















































Fig. 4-13 PL 測定結果(Eu 濃度依存) Fig. 4-14  PL 積分強度(Eu 濃度依存) 




















4.4.9 PL 測定(測定温度依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の温度特性を調べるために、測定温度 T=20~300K においての PL 測定結
果を Fig. 4-15 に示す。Fig. 4-15 をみると、温度を変化させても、スペクトルの形の変化は
観測されなかった。 
さらに、Fig. 4-16 に PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの
値は Fig. 4-15 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 4-16 よ
り、積分強度においても温度に対しての強い依存性はみられないが、T>250K までは温度上
昇と共に緩やかに強度が増大するが、250K 以下のなると強度は弱くなっていき、80K を超








           (4.1) 
 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング
で用いたパラメータは I0=1, 0、a=52、Eq＝-0.03 eV である。T>80K (Fig. 4-16)の緩やかな強度
減少は Eq=0.5 eV で温度消光していることが原因である。 

































)( 0PL              (4.2) 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング






























Fig. 4-15 PL 測定結果(温度特性) 
Fig. 4-16 PL 積分強度(温度特性) 





















































4.4.10 EPMA 測定 
SnO2:Eu3+蛍光体の EPMA 測定の結果を Fig. 4-17 に示す。Fig. 4-16 より、
Sn(0.3,0.32,0.34,0.36 Å)のピークは観測できたが、Eu の成分を観測することはできなかっ
た。そこで、作製過程の濾過によって生じるろ液をホットプレートで蒸発させて回収した
試料を EPMA 測定した結果を Fig. 4-17 に示す。Fig. 4-18 より、ろ液を蒸発させた試料の
方は Sn(0.3,0.32,0.34,0.36 Å)と Eu(0.18,0.22 Å)の両方が検出できた。しかし、Eu はかろ
うじて観測できる程度しか検出できなかったので、実際に Eu がどの程度含まれているのか
は分からなかった。これらのような結果になった原因は第 4.4.7 節で説明したように、Eu
は上澄み液中に大量に含まれていた為に SnO2:Eu3+蛍光体では Eu を検出できず、ろ液を乾




































































Fig. 4-17 EPMA 測定結果(SnO2:Eu3+蛍光体) 





SnO2:Eu3+蛍光体の発光寿命測定の結果を Fig. 4-19(a)に、Eu を賦活していない SnO2















exp)(             (4.3)  
0.1 ba
i
                  (4.4)  
 
Fig. 4-18(a)の値は a1=0.830, τ1=8.3 ms,a2=0.143, τ2=35 ms, b=0.027 である。また、(b)の
値は a1=0.820, τ1=0.5 ms,a2=0.178, τ2=2.8 ms, b=0.002 であった。 















                 (4.5) 
式(4.5)から求められた Fig. 4-18(a)の有効減衰時間は τeff = ~20 ms、Fig. 4-18(b)の有効減衰
時間は τeff = ~1.8µs であった。SnO2蛍光体の~2 eV のブロードなスペクトルの発光減衰時間
は数十ナノ秒という報告がある 14~17。SnO2蛍光体は τeff = ~1.8µs という、この報告のような
減衰成分に対応していると考えられる 14。また、Eu3+に関する発光減衰時間の報告がある 18,19。
今回測定した減衰時間 τeff = ~20 ms はその報告(τeff = ~9 ms
18












4.4.12 PL 及び PLE 測定 
Fig. 4-19 には M=0.8、焼成温度 1200℃で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の PL 及び PLE 測
定を示す。PL 測定の励起光源はex = 325 nm の He-Cd レーザーを用いた。PLE 測定は測
定波長em = 588 nmで行った。なお、すべての測定は室温で行った。 
Fig. 4-19 の赤いグラフの PL スペクトルに着目すると、SnO2:Eu3+蛍光体の発光は Eu3+内







の J=0↔I=0 除き禁止されている）である。SnO2:Eu3+蛍光体での Eu3+イオンは、対称の中
心に位置されると 5D0の状態となり、放射の放出を伴ってのみ可能な遷移は、5D0→7F1（磁
気双極子遷移）である。  
Fig. 4-19 の青いグラフは PLE スペクトルを示している。~300 nm のピークでの広い吸
収バンドは SnO2の中伝導帯（CB）への価電子帯（VB）からの直接の光学遷移を表してい
る。図 4-19 において単一のブロードな吸収帯はいくつかの報告がある 20-24。SnO2 の基本
的なバンドギャップエネルギーは~3.5eVである 25。このように、SnO2のバンド端は 350 nm
程度が相関されているの吸収波長の開始エッジがなりよくできている。また、~450-500 nm
にいくつかの鋭くて非常に弱い励起ピークを観測できる。これらの弱い励起ピークは 7FJ→
5DI吸収遷移に起因し得る。 このピークは直接励起である。この PLE の結果から、本試料
は Eu 由来の励起・発光をしている事が分かった。 
 









































































































 本研究では、Sn ショットと HNO3 水溶液と Eu2O3 のみを用いる化学反応合成法で、
SnO2:Eu3+蛍光体の作製に成功した。作製した蛍光体は XRD 測定、PL 測定、PLE 測定、
発光寿命測定、EPMA 測定を用いて解析を行った。本試料の最適な Eu 添加量 M は、
Sn:Eu=1:M(=0.8)であることが分かった。また、最適な焼成雰囲気と焼成時間は窒素雰囲気
中で 10 分間の焼成であった。XRD測定では、Eu 添加量、焼成時間、焼成温度に関わらず、
SnO2(tetragonal)のピークが観測できた。また、焼成温度が Tc≦900℃ではピークはブロー
ドで焼成温度が高くなるにつれてシャープになっていき、Tc≧900℃ではスペクトルに大き
な変化は見られなかった。PL 測定では焼成の条件に関わらず~600 nm に 5D0→7F1遷移発
光のシャープなスペクトルが観測できた。焼成温度が高くなると発光強度が強くなり、焼
成時間には影響を受けなかった。PLE 測定では、~300 nm にブロードな SnO2の吸収スペ
クトルが観測できた。発光寿命測定では、τeff = ~20 ms の減衰時間が観測でき、これは他の
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SnO2:Eu3+蛍光体は多く行われている 1,2。前章で作製した SnO2:Eu3+蛍光体と kiisk 氏が
報告した sol-gel 法に光学特性に違いが見られた 1,3,4。XRD 測定などの結晶構造はどちらも
SnO2(tetragonal)と一致した 5。しかし、PL 測定では kiisk 氏によると sol-gel 法で作製を
するとex = ~466 nm で励起をすると~620 nm に 5D0→7F2の発光をすると報告された。し
かし、我々の化学反応合成法で作製するとex = ~466 nm で励起をしても~620 nm に 5D0






第 4.2 節参照 6.7 
 
・sol-gel 法 
 今回は以下の作製方法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の測定結果と比較した。 
1. プロパノール水溶液に濃塩酸と Sn(OPr)4を混合  
2. プロパノールに EuCl3・xH2O を添加  
3. 1 と 2 を混合・濃縮  
4. 乾燥  




使用機器       RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  





使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
分光器前の Filter   UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 




機器名    卓上型高温管状炉 
型式     FSR-430 
出力     1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名    プログラム温度調節計 
型式     YKC-52 
電源     200V 





化学反応合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 5-1 に示す。Fig. 
5-1 には焼成温度を 300~1200℃で焼成した結果を示す。Fig. 5-2 は sol-gel 法で作製した



































Fig. 5-1 XRD 測定結果(化学反応合成法) 
Fig. 5-2 XRD 測定結果(sol-gel 法)5 
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5.4.2 PL 測定(励起波長依存) 
励起波長を 200~520 nm に 20 nm ずつ変化させて PL 測定を行った結果を Fig. 5-3 及び
Fig. 5-4 に示す。Fig. 5-3 は 1200℃で焼成した試料である。また、焼成前の試料も同様な
実験を行った結果を Fig. 5-4 に示す。結果から化学反応合成法で作製すると、焼成前と焼

































































Fig. 5-3 励起波長依存(焼成後) Fig. 5-4 励起波長依存(焼成前) 
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5.4.3 PL 測定(焼成温度依存) 
Fig. 5-5 に Eu を賦活した SnO2と純粋な SnO2の PL 測定の結果を焼成温度別にプロッ
トしたものを示す。また、この結果の積分強度をプロットした図を Fig. 5-6 を示す。白丸
はドープしていない SnO2蛍光体で、黒丸が Eu を賦活した SnO2蛍光体の結果である。Eu
賦活の有無に関わらず SnO2 蛍光体は Tc≦300℃で発光が弱くなり、Tc≧300℃で焼成をす
ると発光が強くなるという同じような傾向があるということが分かった。アレニウス・プ
ロットから求められる活性化エネルギーは、純粋な SnO2蛍光体は E a= ~0.65 eV、Eu 賦活
SnO2蛍光体は E a= ~1.0 eV となる。 
また、Eu を賦活した試料の方が発光強度の変化が大きいことが分かった。λ=325 nm 励起
の PL 測定の結果を積分することにより積分強度を得た。 
                  
  
   
                       (5-1) 
 
400℃で焼成した試料は発光は全く観測することが出来なかった。 
Eu を賦活していない SnO2蛍光体の PL スペクトルは、~2 eV(~600 nm)に観測でき、ピ
ーク幅は~0.7 eV であった 6,7。また、焼成温度には依存しない。Eu を賦活していない SnO2
蛍光体も SnO2:Eu3+蛍光体と同様に λ=325 nm 励起の PL 測定の結果を積分強度をとった。
SnO2:Eu
3+蛍光体と同様に 400℃で焼成した時は発光は観測されなかった。どちろのグラフも




























































































Fig. 5-5 焼成によるスペクトル比較 
Fig. 5-6 積分強度(スペクトル比較) 
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5.4.4 PL 測定(励起波長別焼成温度依存) 
これらの実験結果を間接励起の時と直接励起の時の PL 測定の波形をアニール温度別に
まとめたものが Fig. 5-7 になります。Fig. 5-8 は Kiisk 氏らが発表した sol-gel 法で作製し
た SnO2:Eu3+蛍光体の結果である 1。 
化学反応合成法で作製すると、励起波長・焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測
できることがわかる。しかし、sol-gel 法で作製するとλex＝464 nm の時、600℃や 1200℃
で焼成した SnO2:Eu3+蛍光体は~610 nm にピークをもつ 5D0→7F2遷移発光が観測できる。
そして、1400℃で焼成すると化学反応合成法と同じように 5D0→7F1遷移発光が観測できる。
また、λex＝266 nm の時は焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測できる。 
Eu3+イオンは SnO2 の結晶内では中心対称サイトに存在する。そして、Eu3+イオンが可
能な遷移は 5D0→7F1(磁気双極子遷移)のみである。 
Sol-gel 法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体は 600℃や 1200℃で焼成すると 5D0→7F2遷移発
光が観測できるが、これは Eu3+イオンが SnO2 の結晶格子の中心対称サイトに入っていな















































































































Fig. 5-7 励起別 PL 測定結果(化学反
応合成法) 





ルを Fig. 5-9,10 に示す。青は Sn、赤は O、黄色は Eu を表している。化学反応合成法で作





を Fig. 5-10 に示す。Tc≦1200 では図のように Eu3+イオンは非中心対称サイトにあり、λ
＝266 nm の間接励起の時は 5D0→7F1遷移発光を示し、λ＝464 nm の直接励起の時に 5D0
→7F2遷移発光を示す 17。そして Tc= 1400 のなると化学反応合成法と同様に Eu3+イオンは
中心対称サイトに入るので、励起波長に関わらず 5D0→7F1遷移発光をする 18。 
 























Fig. 5-11 は各焼成温度での発光寿命の結果である。 
 
             
 
  
                         (5-2) 
 
                                        (5-3) 
 
また、各焼成温度の各パラメーターを Table5-1 にまとめた。減衰定数 τに関わらず同じ
値(τ1=0.06, τ2=0.5, τ3=4.5, τ4=15 ms)を持っている。焼成前の試料の減衰曲線は τ1=0, τ2=0, τ3=6, 
τ4=25 ms で、短い成分を持っていなかった。 
減衰時間 τeffを式(5-4)で求めた。 
                                          (5-4) 
 
































Fig. 5-11 発光寿命測定結果 Fig. 5-12 減衰時間 
































































































Tc (C) a1 1 (ms) a2 2 (ms) a3 3 (ms) a4 4 (ms) eff (ms) 
20*     0.6 6 0.4 25 20.0 
450 0.70 0.06 0.17 0.5 0.09 4.5 0.04 15 9.6 
500 0.750 0.06 0.203 0.5 0.038 4.5 0.009 15 6.3 
550 0.60 0.06 0.31 0.5 0.08 4.5 0.01 15 5.6 
600 0.400 0.06 0.365 0.5 0.187 4.5 0.048 15 8.3 
900     0.41 4.5 0.59 15 13.2 
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第 6 章 SnO2:Sb
3+蛍光体の作製と発光特性の評価 
6.1 概要 
SnO2蛍光体に Sb を賦活して光学特性の報告例 1が見つかった。Sb は~500 nm にブロー
ドな発光をする材料である 2-8。第4章及び第5章の結果とSb3+イオンの特性を考慮すると、
今回の報告例は Eu 汚染である可能性が高いと考えられる。その検討をするために化学反応
合成法を用いて Sb 賦活の SnO2蛍光体の作製を行い、光学特性の評価を行った。また、Sb3+
イオンとイオン半径が近い Biが賦活するかを確認し、それらに違いがあるのかを検証した。 
化学反応合成法で作製すると、XRD 測定から結晶構造は SnO2(tetragonal)とピークが一
致した。PL 測定からは Sb を賦活していない純粋な SnO2の発光と比べて、スペクトルの




よる SnO2:Sb3+蛍光体の光学特性を主に XRD、PL（温度特性）、PLE 測定で評価すること
により調べることを目的とした。また、イオン半径が近い Bi(~0.76)でも賦活するかを確認
したが、XRD、PL 測定からは、Bi の賦活を確認できなかった。また、sol-gel 法で作製さ





使用材料                     
 スズ (Sn)          1.0 g 
硝酸 (HNO3)       25 cc 
脱イオン水(H2O)    25 cc 
アンチモン(Sb)     0~0.1 g 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。アルコールと硝酸は混ざると非常に危険である。Sn は洗浄後、純水で十分
に洗い、メタノールを洗い流す。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に Sb を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。Sb は希
釈した硝酸に溶解しないので、まずは濃硝酸に Sb を溶解させてから H2O で希釈す
る。また、Sb が完全に溶解するのには時間がかかるので、注意する。溶解させる







（6） 電気炉で焼成する。焼成時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 






6.3 作製方法(SnO2:Bi 蛍光体) 
使用材料                      
スズ (Sn)           1.0 g 
硝酸 (HNO3)        25 cc 
脱イオン水(H2O)     25 cc 
塩化ビスマス(BiCl)   0~0.085 g 
作製方法 





（3） 作製した溶液に、最初に Bi を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解
Fig. 6-1 実験方法 
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（6） 電気炉で焼成する。時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 
 








使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Fig. 6-2 実験方法 
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Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 




励起光源         Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット      1.5 mm 





機器名    卓上型高温管状炉 
型式     FSR-430 
出力     1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名    プログラム温度調節計 
型式     YKC-52 
電源     200V 






焼成温度を変えて SnO2:Sb3+蛍光体を焼成した時の XRD 測定の結果を Fig. 6-3 に示す。



















































Fig. 6-3 XRD 測定結果 
Pic. 6-1 SnO2:Sb3+蛍光体粉末(焼成温度依存) 
As-synthe. 200℃ 400℃ 600℃ 
800℃ 1000℃ 1200℃ 
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6.5.2 PL 測定(焼成温度依存) 
Fig. 6-4 に SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を焼成温度別にプロットしたものを示す。
また、この結果の積分強度をプロットした図を Fig. 6-5 に示す。焼成温度を変えても、~500 
nm 付近に 3P1→1S0遷移発光を観測することができた。Tc≦300℃では発光が弱くなり、Tc
≧300℃では焼成温度が高くなればなるほど発光強度が強くなっている事が分かった。 
アレニウス・プロットから求められる活性化エネルギーは、E a= ~0.3 eV であった。 
λ=325 nm 励起の PL 測定の結果を積分することにより積分強度を得た。 
                  
  
   
                        (6-1) 
 
400℃で焼成した試料は発光は全く観測することが出来なかった。この結果から、Tc=400℃































































Fig. 6-4 PL 測定結果(焼成温度依存) 




焼成時間を変化させた時の SnO2：Sb3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 6-6 に示す。Fig. 



















































Fig. 6-6 XRD 測定結果(焼成時間依存) 
As-synthe. 10 分 30 分 60 分 
90 分 120 分 
Pic. 6-2 SnO2:Sb3+蛍光体粉末(焼成時間依存) 
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6.5.4 PL 測定(焼成時間依存) 
SnO2:Sb3+蛍光体の焼成時間依存を調べるために、焼成時間を 3、6、10、30、60、90、
そして 120 分として焼成した時の SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 6-7 に示す。ま
た、Fig. 6-8 に PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 
6-7 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-5 より、焼成温
度に関わらず 3P1→1S0遷移発光をすることが分かった。 
また、Fig. 6-8 より、焼成時間が 10 分までは焼成時間が長くなると発光強度も強くなっ
ているが、10 分以上になると発光強度は変わらないことが分かった。 


















































Fig. 6-7 PL 測定結果(焼成時間依存) 




Sb 添加量を M=0~10(mol%)に変化させた時の SnO2：Sb3+蛍光体の XRD 測定の結果を
Fig. 6-9 に示す。Sb 添加量を変えても ASTM カードと XRD測定の結果のピークが一致し
ている事が分かった。このことから、Sb 添加量に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の
結晶構造であるということが分かった。また、Sb 添加量に関わらずシャープなスペクトル













































Fig. 6-9 XRD 測定(Sb 濃度依存) 
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6.5.6 PL 測定(Sb添加量依存性) 
SnO2:Sb3+蛍光体の Sb 添加量依存性を調べるために、Sn : Sb = 1 : M (= 0~10 mol%)の時
の SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 6-10 に示す。また、Fig. 6-11 に PL 積分強度
IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 6-8 の PL スペクトルの発光
強度を積算することによって得られた。Fig. 6-10 より Sb を添加すると、Sb 添加量に関わ
らずλ=~500 nm にピークを持つブロードな発光をすることが分かった。また、そのスペク
トルの形は Sb 添加量に関わらず変化しない事も分かった。また、Fig. 6-11 より M≦0.03
の時は M が増えるほど PL 発光強度は変化しないが、ピーク位置がλ= ~600~500 nm に変



















































Fig. 6-10 PL 測定結果(Sb 濃度依
存) 





SnO2:Sb3+蛍光体の温度特性を調べるために、測定温度 T=20~300K においての PL 測定結
果を Fig. 6-12 に示す。Fig. 6-12 をみると、温度に対してのスペクトルの分布の変化は観測
されなかった。 
さらに、Fig. 6-13 には PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPL
の値は Fig. 6-12 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-13
より、積分強度においても温度に対しての強い依存性はみられないが、T>60K までは温度
上昇と共に緩やかに強度が増大するが、60K 以下のなると強度はほぼ一定のままだった。







    (6.1) 
 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング
で用いたパラメータは I0=0.95, 0、a=13、Eq＝0.03 eV である。T>80℃(Fig. 5.7)の緩やかな強
度減少は Eq=0.5 eV で温度消光していることが原因である。 
 
 
400 500 600 700
















































Fig. 6-12 PL 測定結果(温度特性) 
Fig. 6-13 PL 積分強度(温度特性) 
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6.5.8 PLE 測定 
M=0.03、焼成温度 1200℃で作製した SnO2:Sb3+蛍光体の室温(300K) における PL 及び
PLE 測定を Fig. 6-14 に、低温(20K) における PL 及び PLE 測定を Fig. 6-15 に示す。それ
ぞれ、PL 測定の励起光源はex=325 nm の He-Cd レーザーを用い、PLE 測定は測定波長
em=500 nmで行った。 
T=300K の時は、PL 測定の発光が弱かったため、PLE 測定の時にキセノンの成分も観測
してしまった。よって、~300 nm のピークの他に短波長側に定性的な成分が上乗せされて
いる。そのことも含めると、T=300K と T=20K の時の PLE 測定の結果を比較すると、ど
ちらも~300 nm にピークをもつブロードな波形を観測することができた。この~300 nm の
ピークは Sb の PLE のピークとも一致する 2,3,5,8が、Sn の PLE とピークがほぼ一致する


























Fig. 6-14 PLE 測定結果(300K) 
Fig. 6-15 PLE 測定結果(20K) 
2 3 4 5
300400500600700
PL(ex = 325 nm)























2 3 4 5
300400500600700
PL(ex = 325 nm)

























6.6 結果と考察(SnO2:Bi 蛍光体)  
6.6.1 XRD測定 
Bi 添加量を M=0~3(mol%)に変化させた時の SnO2:Bi3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 
6-16 
















































6.6.2 PL 測定 
Fig. 6-17 に SnO2: Bi3+蛍光体の PL 測定の結果を示す。また、Fig. 6-18 には、PL 積分強
度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 6-17 の PL スペクトルの
発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-18 より、Bi を賦活させるとピーク波長
の位置は変わらずに、発光強度だけが落ちていくことがわかる。原因は分かっていないが、














































Fig. 6-17 PL 測定結果(Bi 濃度依存) 





Fig. 6-19 に、純粋な SnO2蛍光体と Bi1%添加した蛍光体の発光寿命の結果を示す。 
Fig. 6-19 より、どちらの減衰波形も一致しており、どちらも減衰時間は τeff = ~1.8µs であ
















































XRD測定、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定を用いて解析を行った。本試料の最適な Sb
添加量 M は、Sn:Sb=100:M(=0.03)であることが分かった。また、最適な焼成時間は 10 分
間の焼成であった。XRD 測定では Sb 添加量、焼成時間、焼成温度に関わらず、
SnO2(tetragonal)のピークが観測できた。また、焼成温度が Tc≦900℃ではピークはブロー
ドで焼成温度が高くなるにつれてシャープになっていき、Tc≧900℃ではスペクトルに大き
な変化は見られなかった。PL 測定では焼成の条件に関わらず~500 nm に 3P1→
1
S0遷移発光
のシャープなスペクトルが観測できた。PLE 測定では、~300 nm にブロードな SnO2の吸
収スペクトルが観測できた。また、Sb とイオン半径の近い Bi(~0.76)も SnO2に賦活するか
確認したが、Bi を添加すると発光強度が弱くなるが明確な発光スペクトルの変化は確認で
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第 7 章 総論 
 本研究では、SnO2 を母体とする蛍光体の作製蛍光体の作製とその評価を行った。SnO2
は酸化触媒、透明伝導性酸化物、研磨粉末など工業的、商業的用途を問わず、幅広い用途




第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理等について述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD測定、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定、EPMA
測定の測定原理及び解析理論の詳細を述べた。 
第 4 章では、SnO2:Eu3+赤色蛍光体の作製と発光特性の評価を行った。化学反応合成法
という、Sn ショット、HNO3水溶液、Eu2O3を混合して約 1 日放置し、生じた沈殿物を濾
過で回収し電気炉で 1200℃で 10 分焼成することで SnO2:Eu3+蛍光体を作製した。XRD 測
定より、作製した蛍光体は SnO2(tetragonal)の結晶構造をもっていることがわかった。PL




























学反応合成法で作製した試料は、焼成前・焼成後ともに~587.5、~592.6、~598.4 nm に 3
本のシャープな 5D0→7F1遷移発光が観測できた。5D0→7F1遷移発光は、λex=320~340 nm
での電荷移動による間接励起の時に発光強度が最大になっており、それは励起波長に強く
依存していることが観測できた。そして、λex=480-520 nm の時に弱い 5D0→7F1遷移発光
が確認できた。これは Eu3+イオンの共鳴直接励起によるものだと考えられる。また、焼成
温度依存はこ Eu 賦活の有無に関わらず Tc≦300℃で発光が弱くなり、Tc≧300℃で焼成を
すると発光が強くなるという同じような傾向が観測できた。400℃で焼成した時に発光は観
測されなかったのは Tc=400℃の時に SnO2‧H2O から SnO2に脱水したためであると考えられ
る。それぞれの作製方法で比較すると、化学反応合成法では励起波長・焼成温度に関わら
ず 5D1→7F1 遷移発光が観測できる。しかし、sol-gel 法ではλex＝464 nm の時、600℃や
1200℃で焼成したSnO2:Eu3+蛍光体は~610 nmにピークをもつ 5D0→7F2遷移発光が観測で
きる。そして、1400℃で焼成すると化学反応合成法と同じように 5D0→7F1遷移発光が観測
できる。また、λex＝266 nm の時は焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測できる。
これは化学反応合成法では Eu3+イオンが SnO2(tetragonal)のルチル型構造の中心対称サイ
トに Eu3+イオンが組み込まれているので、励起波長・焼成温度に関わらず 5D0→7F1遷移発
光をするからである。Sol-gel 法では Tc≦1200℃では Eu3+イオンは非中心対称サイトにあ






という、Sn ショット、HNO3水溶液、Sb を混合して約 1 日放置し、生じた沈殿物を濾過で
回収し電気炉で 1200℃で 10 分焼成することで SnO2:Sb3+蛍光体を作製した。XRD 測定よ
り、作製した蛍光体は SnO2(tetragonal)の結晶構造をしていて、焼成温度が高くなると結
晶構造が良くなることがわかった。PL 測定より~500 nm にブロードな 3P1→
1
S0遷移発光が
観測できた。PLE 測定から~300 nm にブロードな励起帯が観測された。第 4 章でも説明し




た、Sb とイオン半径の近い Bi(~0.76)も SnO2に賦活するか確認したが、Bi を添加すると発
光強度が弱くなるが明確な発光スペクトルの変化は確認できなかった。これは Bi が SnO2
の発光に影響を与えていると考えられる。 













































a SnO2：Ce 蛍光体 
a.1 作製方法 
使用材料                 スズ (Sn)               1.0 g 
硝酸 (HNO3)            25 cc 
脱イオン水(H2O)         25 cc 
炭酸セリウム(C3Ce2O9)   0~0.058 g  
 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に C3Ce2O9を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶









使用機器       RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  





使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 




機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 



















a.3.1 XRD 測定 
Ceを添加して作製したSnO2蛍光体のXRD測定の結果をFig. a-1に示す。Fig. a-1から、




a.3.2 PL 測定 
Fig. a-2 は Ce を添加して作製した SnO2蛍光体の室温で、He-Cd レーザー(325 nm)で励
起した時の PL 測定の結果である。Ce を添加しても、PL 測定の波形に変化は見られず、発
光強度も変化は見られなかった。このことから、Ce を添加して作製しても SnO2蛍光体に
は賦活していないという事が分かった。すべてのスペクトルに~600 nm に 3 本のシャープ
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Fig. a-1 XRD 測定結果 
Fig. a-2 PL 測定結果 
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b SnO2：Tb 蛍光体 
b.1 作製方法 
使用材料               スズ (Sn)                              1.0 g 
硝酸 (HNO3)                           25 cc 
脱イオン水(H2O)                       25 cc 
塩化テルビウム 6 水和物(TbCl3・6H2O)   0~0.03 g  
・作製方法 
(1) 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄を行
う。 
(2) 作製した溶液に、最初に C3Ce2O9を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解
させる Sn と Tb の比率は Sn:Tb=100:M(=0~1)である。完全に反応が終わるまで 24 時間
放置する。 
(3) 作製した溶液に、最初に TbCl3・6H2O を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。









使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
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分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 




機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 

























b.3.1 XRD 測定 
Tb を添加した時の SnO2の PL 測定の結果を Fig. b-1 に示す。結果から、Tb を添加して
いない SnO2と Tb を添加した時の SnO2、さらに ASTM カードが一致している事が分かっ
た。このことから、Tb の添加の有無に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造で
あるということが分かった。 
また、Tb 濃度 3%を添加した試料は、作製した試料が少なくて XRD 測定できなかった。 
b.3.2 PL 測定 
Tb を添加した時の室温で、He-Cd レーザー(325 nm)で励起した時の PL 測定の結果を
Fig. b-2 に示す。Tb を添加しても、PL 測定のスペクトルに変化は見られなかった。発光強
度は Tb1%添加の時に約 1/2 になったが、純粋な SnO2や Tb 濃度 3%で添加した試料の PL
発光強度はほぼ同じであった。このことから、Tb を添加しても SnO2には賦活していない
が、強度に影響を与えるという事が分かった。すべてのスペクトルに~600 nm に 3 本のシ
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Fig. b-1 XRD 測定結果 
Fig. b-2 PL 測定結果 
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c SnO2：Ca 蛍光体 
c.1 作製方法 
使用材料             スズ (Sn)                1.0 g 
硝酸 (HNO3)             25 cc 
脱イオン水(H2O)          25 cc 
炭酸カルシウム(CaCO3)    0~0.084 g 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に Eu2O3を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解









使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
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分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 




機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 


















c.3.1 XRD 測定 
Caを添加した時の PL測定の結果をFig. c-1に示す。結果から、Caを添加していない SnO2
と Ca 添加量 0 ~10%で作製したの時の SnO2、さらに ASTM カードが一致している事が分
かった。このことから、Ca の添加の有無に関わらす、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構
造であるということが分かった。 
c.3.2 PL 測定 
Ca を添加した時の室温での PL 測定の結果を Fig. c-2 に示す。He-Cd レーザー(325 nm)
で励起した時の結果である。図から、Ca を添加しても、また添加量を変化させても、PL 測
定のスペクトルに変化は見られなかった。また、発光強度は Ca の添加量が 1%の時に強く
なり、それ以外の添加量の時は SnO2 の強度と変化は見られなかった。このことから、Ca
を添加しても SnO2の波形に変化は見られなかったが、Ca 添加量が 1%の時に発光強度が強
くなるが、それ以外の添加量の時には SnO2の発光強度と変化がない事が分かった。 
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Fig. c-1 XRD 測定結果 
Fig. c-2 PL 測定結果 
